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(S) Lackzusammensetzungen. 



(g) Es werden Lackzusammensetzungen beschrieben, die neben einem 2-HydroxyphenyJbenztriazol- 
UV-Absorber auch einen UV-Absorber aus der Gruppe der 2-Hydroxyphenyltriazine, 2-Hydroxybenzo- 
phenone und/oder der Oxalanilide bzw. neben einem 2-HydroxyphenyItriazin auch ein 2-Hydroxybenzo- 
phenon und/oder Oxalanilid enthaiten. 



CD 

o> 

CO 
CO 

in 



Q. 

Ul 



Jouve, 18. rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



BNSDOCID: <EP_0453396A1J_> 



_ JL 




EP 0 453 396 A1 



10 



15 



Die voriiegende Erfindung betrifftneue Lackzusammensetzungen, welche Mischungen verschiedener UV- 
Absorber enthaiten. 

Die Einflusse von Luftsauerstoff, Feuchtigkeit und vor allem UV-Licht fuhren in Lacken zu einem Abbau 
des Polymermaterials. Dies aussertsich z.B. in Rissbildungen, Glanzveriust, Farbtonanderungen, Delaminie- 
rung und Biasenbildung. Bekanntiich kann man solche Vorgange in Lacken durch Verwendung geeigneter Sta- 
bilisatoren verzogem. 

Es wurde nun gefunden, dass auch gewisse Kombinationen von UV«Absorbern unterschiedlicherchemi- 
scher Struktur in der Lage sind, die Bildung der genannten Schaden in Lacken weitgehend vertiindern zu kon- 
nen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind somit Lackzusammensetzungen, die als UV-Absorber eine 
Mischung aus mindestens einem 2-Hydroxyphenylbenztriazol und mindestens einem 2-Hydroxyphenyitriazin 
enthaiten sowie Lackzusammensetzungen, die eine Mischung aus mindestens einem 2-Hydroxyphenyitriazin 
und mindestens einem 2-Hydroxybenzophenon und/oder Oxalanilid enthaiten. 

Bevorzugte Lackzusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, dass das 2-HydroxyphenyIbenztria- 
zol der Formel 
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das 2-Hydroxyphenyltriazin der Forme! 
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das 2-Hydroxybenzophenon der Fonmel 
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das Oxalanilid der Formel 
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entspricht, worin 

in den Verbindungen der Formel (1a) 
20 R, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil, 
Cycloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen Oder ein Rest der Formel 
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30 
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45 



C CnH^+i.m- Mm ist, worin R 4 und R 5 



unabhangig voneinander Alky! mit je 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind, oder R4 zusammen mit dem Rest C n H2n*i-m 
einen Cycloalkylrest mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen bildet, m 1 oder 2, n eine ganze 2ahl von 2 bis 20 und M 
ein Rest der Formel -COORe >st, worin R« Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyi mit 
je 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkyl- und Alkoxyteil oder Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyi- 
teil ist, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkyiteil, und 

R3 Wasserstoff, Chlor, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -COORe, worin Re die angege- 
bene Bedeutung hat, bedeutet, wobei mindestens einerder Reste Rj und R 2 von Wasserstoff verschieden ist, 

in den Verbindungen der Formel (1b) 
T Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

Tt Wasserstoff, Chlor oder Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, n 1 oder 2 und T 2 , wenn n 1 ist, 
Chlor oder ein Rest der Formel -OT 3 oder 
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und wenn n 2 ist, ein Rest der Formel 
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oder-0-T 9 -0- ist worin T 3 Wasserstoff, gegebenenfalls durch 1 bis 3 Hydroxylgruppen oder durch -OCOT e 
substituiertes Alky! mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, durch -O- oder -NTe-ein- odermehrfach unterbrochenes 
Alkyi mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch Hydroxy! oder-OCOT 6 substituiert ist, gege- 
benenfalls durch Hydroxy! und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalky! mit 5 bis 12 
5 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes Alkeny! mrt 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, Phe- 
nyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder ein Rest der Fonmel -CH 2 CH(OH)-T 7 oder 



— CH 2 CH CH 2 

ist, T 4 und T s unabhangig voneinander Wasserstoff, Alky! mit 1 bis 18 KohlenstofTatomen, durch -O- oder -NTe- 
ein- oder mehrfach unterbrochenes Alky! mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoff- 
15 atomen, Phenyi, mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Alkenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen bedeuten, T 6 Wasserstoff, Alkyi mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Phenyl, mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
substituiertes Phenyi, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, T 7 Wasserstoff, AJkyl mit 1 bis 18 
20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Hydroxy! substituiertes Phenyl, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylteil oder -CH 2 OT 8 , T 8 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, Cycloalkyl mit 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, Phenyl, mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes 
Phenyl, oder Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, T 9 Alkylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyien mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinylen mit 4 Kohlenstoffatomen, Cyclohexylen, durch -O- ein- oder 
25 mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder einen Rest der 

Forme! -CHaCHfOHJCHsOTnOCHsCHtOHJCHz- oder -CH^CtCHjOHJ^CHz-, T 10 gegebenenfalls durch -O- 
ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Cyclohexylen, Tn Alkylen mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen, durch -O- ein- Oder mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, 1 ,3- oder 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen ist, oder T 10 und T a zusammen mit den beiden Stick- 
so stoffatomen einen Piperazinring darstellen, 
in den Verbindungen der Forme! (2) 

u 1 oder 2 ist, und r eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, die Substituenten unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Hydroxyl, Halogenmethyi, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen oder Halogen bedeuten, Y 2 , wenn u 1 ist, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, durch Hydroxy!, Alkoxy 

35 mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Halogen, unsubstituiertes oder durch Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen oder Halogen substituiertes Phenoxy, durch -COOH, -COOY 8 , -CONH 2 . -CONHY 9l - 
CONY 9 Y 10 , -NH 2 , -NHY 9 , -NY 9 Y 10 , -NHCOY 11( -CN und/oder -OCOY^ substituiertes Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, durch ein oder mehrere Sauerstofftatome unterbrochenes und gegebenenfalls durch 
Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen substituiertes Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alke- 

40 nyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Glycidyi, gegebenenfalls durch Hydroxyl, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und/oder -OCOY^ substituiertes Cyciohexyl, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl, Chlorund/oder Methyl sub- 
stituiertes Phenylalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, -COY 12 oder-S0 2 Y 13 bedeutet, oder Y 2 wenn 
u 2 ist Alkylen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, Alkenyien mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, Xylylen, durch ein 
oder mehrere -O- unterbrochenes und/oder durch Hydroxy! substituiertes Alkylen mit 3 bis 20 Kohlenstoffato- 

45 men, -CH 2 CH(OH)CH2-0-Y 15 -OCH 2 CH(OH)CH 2 , -CO-Y 16 -CO-, -CO-NH-Y 17 -NH-CO- oder -(CH2) m -C0 2 -Y 18 - 
OCO-(CH2) m - ist worin m 1, 2 oder 3 ist, Y 8 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 
Kohlenstoffatomen, durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NTV unterbrochenes und- 
/oder durch Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, durch -P(0)(OY 14 ) 2 . -NY9Y10 oder - 
OCOYn und/oder Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkeny! mit 3 bis 18 

so Kohlenstoffatomen, Glycidy! oder Phenylalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylteil bedeutet Y 9 und Y 10 
unabh§ngig voneinander Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aikoxyalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Dia- 
Ikylaminoalkyi mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen oder Cyciohexyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder 
Y 9 und Y 10 zusammen Alkylen, Oxaalkylen- oder Azaalkylen mit je 3 bis 9 Kohlenstoffatomen bedeuten, Y M 
Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Phenyl, Y 12 Alkyl mit 1 bis 

55 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
Phenoxy, Alkylamino mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Phenylamino, Y 13 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, Phenyl, Alkylphenyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest Y 14 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 
oder Phenyl, Y 1S Alkylen mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder eine Gruppe -Phenylen-M-Phenylen-, 
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worin M -O-, -S-, -SO r , -CH 2 - oder -C(CH 3 )z- ist, Y 18 Alkylen, Oxaalkylen oderThiaalkylen mitje2 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen, Phenylen oder AJkenylen mit2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Y 17 Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, Phenyien, Alkylphenylen mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und Y 18 Alkylen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen Oder durch Sauerstoff ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 4 bis 20 Kohienstoff- 
5 atomen ist, 

in den Verbindungen der Formel (3) 

v eine ganze Zahl von 1 bis 3 und w 1 Oder 2 ist, und die Substituenten Z unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Halogen, Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind, und 
in den Verbindungen der Formel (4) 
10 x eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und die Substituenten L unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
Alkoxy oder Alkylthio mit je 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, Phenoxy oder Phenylthio bedeuten. 

In den Verbindungen der Formel (1 a) kann Ri Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen bedeu- 
ten, wie Methyl, Aethyl, Propyl Butyl, Hexyl, Octyl, Nonyl, Dodecyi, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Nona- 
decyl und Eicosyl sowie entsprechende verzweigte Isomere. Femer kann R<| neben Phenylalkyl mit 1 bis 4 
15 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wie z.B. Benzyl, auch Cycloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, z.B. Cyclopen- 
tyl t -hexyl und -octyl oder auch ein Rest der Formel 



R 4 
I 

C C n H2 n+ i. m - M m 



sein, worin R* und R$ unabhangig voneinander Alkyl mit je 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl 

bedeuten, oder R4 mit dem C n H2n+i- m -Rest einen Cycloalkylrest mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen bildet, wie z.B. 

Cyclohexyl, Cyclooctyl und Cyclodecyl. M bedeutet ein Rest der Formel -COORe, worin Re neben Wasserstoff 
30 auch Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Alkoxyalkyl mit je 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkyl- und 

Alkoxyteil bedeutet Als Alkylreste Re kommen die fur R n aufgezahlten in Frage. Qeeignete Alkoxyalkylgruppen 

sind z.B. -C2H 4 OC 2 H s , -C 2 H40C 8 H 17 und -C4H8OC4H9. Als Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet 

Re beispielsweise Benzyl, Cumyi, a-Methylbenzyl oder Phenylbutyl. 

R 2 kann neben Wasserstoff und Halogen, z.B. Chlor und Brom, auch Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
35 bedeuten. Beispiele solcher Alkylreste sind in den Definitionen von R t angegeben. R 2 kann femer Phenylalkyl 

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, z.B. Benzyl, a-Methylbenzyl und Cumyl bedeuten. 
Mindestens einer der Reste R1 und R 2 muss von Wasserstoff verschieden sein. 

R 3 ist neben Wasserstoff oder Chlor auch Alkyi oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Methyl, 
Butyl, Methoxy und Aethoxy, und auch -COORe- 

40 In den Verbindungen der Formel (1b) bedeutet T Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

wie Methyl und Butyl, T^st neben Wasserstoff oder Chlor auch Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, beispielsweise Methyl, Methoxy und Butoxy, und T 2 ist, wenn n 1 ist Chlor oder ein Rest der Formel -OT 3 
oder -NT4T5. Hierin ist T 3 Wasserstoff oder Aikyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen (vgl. Definition von Rn). Diese 
Alkylreste konnen mit 1 bis 3 Hydroxylgruppen oder durch einen Rest -OCOT 6 substituiert sein. Des werteren 

45 kann T 3 Alkyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten (vgl. Definition von R^, welches durch -O- oder -NTe- 
ein- Oder mehrfach unterbrochen ist und gegebenenfalls durch Hydroxyl oder -OCOT 6 substituiert ist. In der 
Bedeutung von Cycloalkyl ist T 3 z.B. Cyclopentyl. -hexyl oder -octyl. T 3 kann ferner Alkenyl mit 2 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen bedeuten. Geeignete Alkenylreste ieiten isch von den in den Definitionen von Ri aufgezahlten 
Alkylreste ab. Diese Alkenylreste konnen durch Hydroxyl substituiert sein. Als Phenylalkyl ist T 3 z.B. Benzyl, 

50 Phenyiathyl, Cumyl, a-Methyibenzyl oder Benzyl. Ferner kann T 3 ein Rest der Formel -CH 2 CH(OH)-T7 oder 
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— CH 2 CH — CH 2 sein. 



WieT 3 kSnnen T 4 und T 5f neben Wasserstoff unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
oder durch -O- oder -NT e - ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
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Femer konnen T 4 und T 5 Cydoalkyi mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Cyclopentyl, -hexyl und -octyl 
bedeuten. Beispiele fur Alkenylgruppen T 4 und T 5 sind in den Eriauterungen von T 3 zu finden. In der Bedeutung 
von Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil sind T 4 und T 5 2.B. Benzyl Oder Phenylbutyi. Schliess- 
lich konnen diese Substituenten auch Hydroxyalkyi mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
5 Wenn n 2 ist, bedeutet T 2 einen zweiwertigen Rest der Formel 



10 
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oder -O-T9-O-. 

T e (siehe auch oben) bedeutet neben Wasserstoff, Alkyl, Cycloaikyl, Alkenyi, Aryl oder Phenylalkyl, wobei 
Beispiele fur solche Reste oben bereits angegeben sind. 
is Ausser Wassestoff den oben genannten Phenyialkytresten und langkettigen Alkyiresten kann T 7 Phenyl 

oder Hydroxyphenyl sowie -CH 2 OT 8 bedeuten, wobei T 8 einer der aufgezahlten Alkyl-, Alkenyl -, Cycloaikyl-, 
Aryl - oder Phenylalkylreste sein kann. 

Der zwei wertige RestTg kann Alkylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei solche Reste auch 
verzweigt sein konnen. Dies trifft auch fur die Alkenylen- und Alkinylenreste T 9 zu. Neben Cyclohexylen kann 
20 T 9 auch ein Rest der Forme! -CH 2 CH(OH)CH 2 OT 11 OCH 2 CH(OH)CH r oder -CH2-C(CH 2 OH) r CH 2 - bedeuten. 

T 10 ist ein zweiwertiger Rest und bedeutet neben Cyclohexylen auch Alkylen mit 2 bis 20 Kohlenstoffato- 
men, das gegebenefalls durch -O- ein- oder mehrfach unterbrochen ist Geeignete Alkylenreste leiten sich von 
den in den Definitionen von Ri genannte Alkyiresten ab. 

Tn bedeutet ebenfalls einen Alkylenrest Er enthalt 2 bis 8 Kohlenstoffatome oder, wenn er durch -O- ein- 
25 oder mehrfach unterbrochen ist, 4 bis 10 Kohlenstoffatome. Femer ist 1 ,3- oder 1 ,4-Cyclohexylen oder 1,3- 
oder 1,4-Phenylen. 

T e und T10 k5nnen zusammen mit den beiden Stickstoffatomen auch einen Piperazinring darstellen, 
Beispiele fur Alkyl-, Alkoxy-, Phenylalkyl-, Alkylen-, Alkenylen-, Aikoxyalkyl- und Cycloalkylreste sowie 
Alkylthio-, Oxaalkylen- oder Azoalkylenreste in den Verbindungen der Formeln (2), (3) und (4) konnen den obi- 

30 gen Ausfuhrungen entnommen werden. 

Die UV-Absorber der Formeln (1a), (1b), (2), (3) und (4) sind an sich bekannt und beispielsweise mit ihrer 
Herstellung in EP-A-323,408, EP-A-57,160, US Patent Application Serial No. 07/446,369 (Prio.: 5.12.89), US- 
A-4, 61 9,956, DE-A-31 35 810 und GB-A-1 ,336,391 beschrieben. Bevorzugte Substituentenbedeutungen und 
Einzelverbindungen konnen den genannten Dokumenten entnommen werden. Sie konnen nach ublichen, an 

35 sich bekannten Methoden in Lacke bzw. Lackzusammensetzungen eingearbeitet werden. In der Regel betra- 
gen die Mengenverhaltnisse 0,01 bis 5, insbesondere 0,02 bis 3,0 Gew.-% (aller eingesetzter) UV-Absorber, 
bezogen auf die Lackzusammensetzung, wobei die zu wahlenden Mengen an UV-Absorber von der Naturder 
Lackzusammensetzung und den Anforderungen an ihre Stabilitat abhangig sein konnen. Die einzelnen UV- 
Absorberkomponenten konnen einzeln oder als Gemisch den entsprechenden Lackzusammensetzungen 

40 zugefugt werden. Den Zweischichtlacken kann die Zugabe zur Unterschicht und/oder Obeschicht erfolgen. 
Bevorzugt enthalt die Oberschicht die UV-Absorbermischungen. Den Lackzusammensetzungen konnen auch 
die ublichen weiteren Zusatze wie Antioxidantien, Korrosionsschutzmittel und wertere Lichtschutzmittel hinzu- 
gefugt werden, ohne dass die Schutzwirkung der erfindungsgemass eingesetzten UV-Absorbermischungen 
dadurch beeintr§chtigt wird. 

45 Die erfindungsgemassen Lackzusammensetzungen kSnnen jede beliebige Art von Lacken umfassen, z.B. 

pigmentierte oder unpigmentierte Lacke oder Metalleffektlacke sein. Sie konnen ein organ is ches Losungsmittel 
enthalten oder losungsmittelfrei sein oder wassrige Lacke sein. 

Beispiele fur Lacke mit spezielien BindemHteln sind die folgenden: 

1. Lacke auf Basis von kalt- oder heiss-vemetzbaren Alkyd-, Acrylat-, Polyester-, Epoxid- oder Melamin- 
50 harzen oder Mischungen solcher Harze, gegebenenfalls mit Zusatz eines sauren Hartungskatalysators; 

2. Zweikomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Acrylat-, Polyester- oder 
Polyetherharzen und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten; 

3. Einkomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, die wahrend des Ein- 
brennens deblockiert werden; 

55 4. Zweikomponententacke auf Basis von (Poly)ketiminen und aliphatischen oder aromatischen Polyisocy- 

anaten; 

5. Zweikomponententacke auf Basis von (Poly)ketiminen und etnem ungesattigten Acryiatharz oder einem 
Polyacetoacetatharz oder einem Methylacrylamidoglykolatmethylester, 
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6. Zweikomponentenlacke auf Basis von carboxyl- oder aminogruppenhaltigen Polyacryiaten und Polyepo- 
xtden; 

7. Zweikomponentenlacke auf Basis von anhydridgruppenhaltigen Acrylatharzen und einer Polyhydroxy- 
oder Polyaminokomponente; 

5 8. Zweikomponentenlacke auf Basis von (Poly)oxazoiidinen und anhydridgruppenhaltign Acryfatharzen 

oder ungesattigten Acrylatharzen oder aliphatischen oder aromatischen Poiyisocyanaten. 

9. Zweikomponentenlacke auf Basis von ungesattigten Polyacryiaten und Polymalonaten; 

10. thermoplastische Polyacrylatlacke auf Basis von thermoplastischen Acrylatharzen oder fremdvernet- 
zenden Acrylatharzen in Kombination mit veretherten Melaminharzen; 

10 11. Lacksysteme auf Basis von siloxanmodifizierten Acrylatharzen. 

12. Lacksysteme auf Basis von fluormodifizierten Acrylatharzen. 

Die Lacke konnen auch strahlenhartbare Lacke sein. In diesem Fall besteht das Bindemittei aus mono- 
meren oder oligomeren Verbindungen, die ethylenische Doppelbindungen enthalten und durch Bestrahlung mit 
aktinischem Licht oder mit Elektronenstrahlen in eine vernetzte hochmolekulare Form ubergehen. Meist han- 
15 delt es sich hierbei um ein Gemisch solcher Verbindungen. 

Die Lacke konnen als Einschicht- oderZweischichtlacke appliziert werden, wobei die erfindungsgemassen 
Stabilisatoren vorzugsweise der unpigmentierten obersten Schicht zugesetzt werden. 

Die Lacke konnen auf die Substrate (Metall, Plastik, Hoiz etc.) nach den ublichen Verfahren aufgebracht 
werden, beispielsweise durch Streichen, Bespruhen, Giessen, Tauchen oder Elektrophorese. Besonders 
20 bevorzugt stellen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen Lacke fur Kraftfahrzeuge dar. Geeignete 
Lacksysteme und Bindemittei sind z.B. in den US-A-4,31 4,933, 4,344,876, 4,426,471 , 4,426,472 und 4,429,077 
beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung betrtfft auch Lackfilme, die durch Aufbringen auf eine Oberflache und Hartung 
erhaltlich ist. 

25 Erfindungsgemass werden Lackzusammensetzungen bevorzugt, in denen das MolverhSltnis von 2-Hydro- 

xyphenylbenztriazol zu 2-HydroxyphenyItriazin, 2-Hydroxybenzophenon und/oder Oxalanilid in der UV-Absor- 
bermischung 3:1 bis 1:3, und insbesondere 2: 1 bis 1:2 betragt 

Weitere bevorzugte Lackzusammensetzungen enthalten als UV-Absorber eine Mischung aus mindestens 
einem 2-Hydroxyphenyibenztriazol und mindestens einem 2-Hydroxyphenyltriazin. Des weiteren sind solche 
30 Zusammensetzungen von Interesse, die mindstens ein 2-Hydroxyphenyitriazin und mindestens ein 2-Hydro- 
xybenzophenon und/oder Oxalanilid enthalten. 

In den UV-Absorbermischungen haben sich solche UV-Absorber der Formel (1a) besonders bewahrt, worin 
der Substituent R 1 oder R 2 in ortho- oder para-Stellung zur Hydroxylgruppe steht 

Dies trifft auch fur UV-Absorber der Formel (1a) zu worin R, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
35 atomen, R 2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyiaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkyiteil, und R3 Wasserstoff, Chlor oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, besonders fur solche UV-Absor- 
ber aus dieser Gruppe, worin R 1 in ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe steht und Wasserstoff, Alkyl mit 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen ist, R 2 in para-Stellung zur Hydroxylgruppe steht und Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
oderCumyl und R3 Wasserstoff Oder Chlor ist, und insbesondere fur solche UV-Absorber der Formel (1a), worin 
40 Rt Alkyl mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen, R 2 Alkyl mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und R 3 Wasserstoff ist 

Geeignete UV-Absorber der Formel (1b) sind dadurch gekennzeichnet, dass T Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, Ti Wasserstoff, Chlor oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, n 1 oder 2 und T 2( wenn n 1 ist, 
einer der Reste der Formel -OT 3 oder 



45 




so 

und wenn n 2 ist, ein Rest der Formel -O-Ta-O- oder 



55 



-N T 10 
I 

T 6 



— N — i 



ist, worin T 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen Oder durch -O- ein- oder mehrfach unterbroche- 

7 



BNSDOCIO: <EP 0453396A1 I > 



EP0 453 396 A1 

nes Aikyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, T 4 und T 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyi mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyi mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
sind, T 6 Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist und T 9 und T 10 Alkyten mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, Alkenylen mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen Oder durch -O- ein- oder mehrfach unterbrochenes 
5 Alkylen mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, worin jene UV-Absorber mit Vorteil eingesetzt werden, in denen T 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, T t Wasserstoff oder Chlor und T 2 einer der Reste der Formel -OT 3 oder - 
0-TVO- ist, worin T 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formel 

10 

und T 9 Alkyl©" mft 2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder ein rest der Formel 



15 ist 

In besonders geeigneten Verbindungen der Formel (1 b) ist T 3 Alkyl mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen oder 
ein Rest der Formel 

) 4 ts H . 

20 

Von den UV-Absorbem der Formel (2) werden solche bevorzugt, worin die Substituenten Y 1 Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten, Y 2 , wenn u 1 ist, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, durch Hydroxyl, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, -COOY 8 , -CONY 9 Y 10 , und/oder -OCOYn sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Glycidyl oder Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 

25 Alkylteil ist, oder Y 2 , wenn u 2 ist, Alkylen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, Alkenylen mit 4 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, Xylylen oder durch ein oder mehrere -O- unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl substituiertes 
Alkylen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Substituenten Y 8 bis Y t1 die oben angegebenen Bedeu- 
tungen haben, Insbesondere kommen hiervon jene UV-Absorber in Frage, in denen die Substituenten Y A Was- 
serstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Chlor sind, Y 2t wenn u 1 ist, unsubstituiertes oder durch 

30 Hydroxyl, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, -COOY 8 , -CONY 9 Y 10 , und/oder -OCOYn substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Glycidyl oder Benzyl ist, oder Y 2 , wenn u 2 ist, Alkylen mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, Butenylen, Xylylen oder durch ein oder mehrere -O- unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl substi- 
tuiertes Alkylen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, wobei Y 8 Alkyi mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenylen 
mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder durch ein oder mehrere -O- unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl 

35 substituiertes Alkyl mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, ist, Y 9 und Y 10 Alkyl mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen sind, 
und Y t1 Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen ist. 

Eine weitere zur Verwendung in Lackzusammensetzungen besonders geeignete Gruppe von Verbindun- 
gen der Formel (2) ist dadurch gekennzeichnet, dass u 1 und r 2 ist, Y n Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und Y 2 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder durch Hydroxyl, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, -CO- 

40 OY 8 und/oder -OCOY^ substituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, worin Y 8 Alkyl mit 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen oder durch ein oder mehrere Sauerstoffatome 
unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und Alkenyl 
2 bis 18 Kohlenstoffatomen ist 

Bevorzugt hiervon sind solche Verbindungen, worin Y 2 Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder durch 

45 Hydroxyl, Alkoxy mit 12 bis 15 Kohlenstoffatomen, -COOY 8 und/oder -OCOY^ substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen ist, worin Y 8 Alkyl mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen 
oderdurch ein Sauerstoffatom unterbrochenes und Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen 
und Yn Alkenyl 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, und insbesondere jene Verbindungen, worin Y^ Methyl und Y 2 
ein Octyirest oder durch Hydroxyl, Alkoxy mit 1 3 oder 1 5 Kohlenstoffatomen, -COOY 8 und/oder -OCOYn sub- 

50 stituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, worin Y 8 ein Decyl- oder Octadecenyirest oder durch Hydroxyl 
substituiertes und ein Sauerstoffatom unterbrochenes Alkyl mit 7 Kohlenstoffatomen und Y^ Propenyl ist 

Von Interesse sind auch solche UV-Absorber der Formel (3), worin v und w unabhangig voneinander 1 
oder 2 sind, und die Substituenten 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen sind, sowie solche UV-Absorber der Formel (4), worin x und y unabhangig voneinander 1 

55 oder 2 sind, und die Substituenten L unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyi oder Alkoxy mit je 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen sind. 

Es hatsich als vorteilhaft erwiesen, in Kombination mit erfindungsgemassen UV-Absorbermischungen min- 
destens ein weiteres Lichtschutzmrttel aus der Klasse der gehinderten Amine zu verwenden, insbesondere eine 
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15 



20 



25 



Verbindung, die mindestens einen Rest der Formei 

RCH 2 CR, R 




RCH 



enthalt, worin R Wasserstoff Oder vorzugsweise Methyl ist. Diese Verbindungen sind aus einer Vielzahi von 
Publikationen bekannt. 

Es handelt sich dabei um Derivate von Polyalkylpiperidinen, insbesondere von 2,2,6,6-TetramethyIpiperi- 
din. Bevorzugt tragen diese Verbindungen in 4-Stellung des Piperidinringes einen oderzwei polare Substituen- 
ten oder ein polares Spiro-Ringsystem. Es kann sich bei diesen Verbindungen um niedermolekulare oder 
oligomere oder polymere Verbindungen handeln. 

Von Bedeutung sind insbesondere die folgenden Wassen von Polyalkylpiperidinen. 

a) Verbindungen der Formei III, 

"rch 2 ch, R 



rck 




(HI), 



30 worin n eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl bedeutet, R 21 Was- 
serstoff, Oxyl, Hydroxy!, d-dr-Alkyi. d-Cs-AIkenyl, d-Cg-Alkinyl, C7-C 12 -Aralkyl, d-ds-AIkoxy, (VC 8 -Cyc- 
loalkoxy, (VCg-Phenylalkoxy, d-Cs-AJkanoyi, d-Cs-Alkenoyl, d-ds-Alkanoyloxy, Benzyloxy, Glycidyl oder 
eine Gruppe -CH 2 CH(OH)-Z, worin Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, bedeutet, wobei R 2 i vorzugsweise 
H, d-d-AIkyi, Allyl, Benzyl. Acetyl oder Acryloyl ist und R22, wenn n 1 ist, Wasserstoff, gegebenenfalls durch 

35 ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes d-C^-Alkyi, Cyanethyl, Benzyl, Glycidyl, einen einwerti- 
gen Rest einer aliphatischen, cycioaliphatischen, araliphatischen, ungesattigten oder aromatischen Carbon- 
saure, Carbaminsaure oder Phosphor enthaltenden Saure oder einen einwertigen Silyirest, vorzugsweise 
einen Rest einer aliphatischen Carbonsaure mit 2 bis 18 C-Atomen, einer cycioaliphatischen Carbonsaure mit 
7 bis 15 C-Atomen, einer a,fJ-ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 5 C-Atomen oder einer aromatischen Car- 

40 bonsaure mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet, wenn n 2 ist, d-C 12 -Alkyien, C 4 -C 12 -AIkenylen, Xyiyien, einen zwei- 
wertigen Rest einer aliphatischen, cycioaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure, 
Dicarbaminsaure oder Phosphor enthaltenden Saure oder einen zweiwertigen Silyirest, vorzugsweise einen 
Rest einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 2 bis 36 C-Atomen, einer cycioaliphatischen oder aromatischen 
Dicarbonsaure mit 8-14 C-Atomen oder einer aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Dicarba- 

45 minsaure mit 8-14 C-Atomen bedeutet, wenn n 3 ist einen dreiwertigen Rest einer aliphatischen, cycioali- 
phatischen oder aromatischen Tricarbonsaure, einer aromatischen Tricarbaminsaure oder einer Phosphor 
enthaltenden Saure oder einen dreiwertigen Silyirest bedeutet und wenn n 4 ist, einen vierwertigen Rest einer 
aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Tetracarbonsaure bedeutet. 

Bedeuten etwaige Substituenten d-C 12 -Alkyl, sostellen sie Z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, selc-Bu- 

50 tyl, terL-Butyl, n-Hexyl, n-Octyi, 2-Ethyl-hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar. 

In der Bedeutung von d-ds-Alkyl kann R 21 oder R^ z.B. die oben angefuhrten Gruppen und dazu noch 
beispielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyi darstellen. 

Wenn R 21 Cg-Ca-Aikenyl bedeutet, so kann es sich z.B. um 1-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pen- 
tenyl, 2-Hexenyl, 2-Octenyl, 4-tert- Butyl-2-butenyI handeln. 

55 R 2 i ist als d-Cff-Alkinyl bevorzugt Propargyi. 

Als C7-C 12 -Aralkyl ist R 21 insbesondere Phenethyi und vor allem Benzyl. 

R 21 ist als d-C 8 -Alkanoyl beispielsweise Fonmyl, Propionyl, Butyryl, Octanoyl, aber bevorzugt Acetyl und 
als d-Cs-Alkenoyl insbesondere Acryloyl. 
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Bedeutet R22 einen einwertigen Rest einer Carbonsaure, so steilt es beispielsweise einen Essigsaure-, 
Capronsaure-, Stearinsaure-, Acryl- saure-, Methacrylsaure-, Benzoe- oder p-(3,5-Di-tert.-butyi-4-hydroxy- 
phenyi)-propionsaurerest dar. 

Bedeutet R22 einen zweiwertigen Rest einer Dicarbonsaure, so steNtes beispielsweise einen Malonsaure-, 
Bernsteinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Korksaure-, Sebacinsaure-, Maleinsaure-, ltaconsaure-, Phthal- 
saure-, Dibutylmalonsaure-, Dibenzyl malonsaure-, ButyI-(3,5-di-tert.-butyI-4-hydroxybenzyl)-maIonsaure- 
oder Bicycloheptendicarbonsaurerest dar. 

Steilt R22 einen dreiwertigen Rest e in er Tricar bo n saure dar, so bedeutet es z.B. einen Trimellitsaure-, Citro- 
nensSure- oder Nitrilotriessigsaurerest. 

Steilt R22 einen vierwertigen Rest einer Tetracarbonsaure dar, so bedeutet es z.B. den vierwertigen Rest 
von Butan-IAS^tetracarbonsaure oder von Pyromellitsaure. 

Bedeutet R22 einen zweiwertigen Rest einer Dicarbaminsaure, so stelit es beispielsweise einen Hexa- 
methylendicarbaminsaure- oder einen 2,4-Toluylen-dicarbaminsaurerest dar. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Fonmel III, worin R Wasserstoff ist, R 2 i Wasserstoff oder Methyl ist, n 1 
ist und R22 CVC^-Alky! ist oder n 2 ist und R22 der Diacyirest einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 4-12 C- 
Atomen ist 

Beispiele fur Polyalkyfpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind fofgende Verbindungen: 

1 ) 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrarnethylpiperidin 

2) 1-Allyl-4-hydroxy-2 i 2 ) 6 l 6-tetramethylpiperidin 

3) 1-Benzyl-4-hydroxy-2 f 2 f 6,6-tetramethylpiperidin 

4) l-(4-tert-Butyl-2-butenyI)-4-hydroxy-2 1 2 t 6 t 6-tetramethyipiperidin 

5) 4-Stearoyloxy-2 l 2,6 f 6-tetramethyI piperidin 

6) 1 -Elhyi-4-salicyloyioxy-2 t 2,6 r 6-tetramethylpiperidin 

7) 4-Methacryioyloxy-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 

8) 1 f 2,2,6,6-Pentamethyipiperidin^yl-JH3,5-di^ 

9) DK1-benzyl-2 f 2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-maleinat 

10) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-succinat 

11) DK2,2,6 f 6-tetramethyJpiperidin-4-yl)-glutarat 

12) DK2,2,6 f 6-tetramethyipiperidin-4-yl)-adipat 

1 3) DK2.2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yi)-sebacat 

1 4) DK1 ,2,2,6,6-pentamethy1piperidin-4-yl)-sebacat 

1 5) Di-<1 ^.S^tetramethyl^.e^iethyl-piperidin^-yO-sebacat 

16) DK1-allyl-2,2 f 6,6-tetramethyIpiperidin-4-yl)-phthalat 

17) l-Hydroxy-^-p-cyanoethyloxy^^^e.e-tetramethylpiperidin 

1 8) 1-Acetyl-2 t 2 f 6 f 6-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat 

19) Trimellithsaure-tri-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yI)-ester 

20) 1 -Acryioyi-4-benzyloxy-2 f 2,6,6-tetramethylpiperidin 

2 1 ) Diethyimalo nsaure-d i(2,2, 6, 6-tetrame thyl pi peridin-4-yl )-es ter 

22) Dibutyi-malonsaure-di-( 1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yi)-ester 

23) ButyI-(3,5-dhteit-buryl-4-hydroxybenzyI)-^^ 

24) DK1-octyloxy-2 t 2 f 6 f 6-tetramethy!piperidin-4-yl)-sebacat 

25) DK1-^clohexyloxy-2 f 2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yI)-sebacat 

26) Hexan-1\6'-bis-(4-carbarrK5yloxy-1-n-butyI-2 t ^ 

27) Toluol-2\4'-bis-(4-carbarrK)yloxy-1-n-propy^ 

28) DirrothyI-bis^2,2,6 l 6-tetramethylpiperidin-4-oxy)-siIan 

29) Phenyl-tris(2,2,6 f 6-pentamethylpiperidin-4-oxy)-siIan 

30) Tris-(1-propyl-2 ( 2 f 6,6-tetrarnethy1piperidin-4-yl)-phosphit 

31) Tris-(1-propyl-2 t 2 f 6,6-tetramethy1piperidin-4-yl)phosphat 

32) Phenyl-[bis-( 1 ,2,2,6, 6-pentamethyipiperidin-4-yl)]-phosphonat 

33) 4-Hydroxy-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 

34) 4-Hydroxy-N-hydroxyethyl-2 f 2 f 6 f 6-tetrafnethylpiperidin 
36)4-Hydroxy-N-(2-hydroxypropyl)-2,2 f 6,6-tetramethylpiperidin 
36) 1 -Glycidyl^hydroxy^^, 6, 6-tetramethy!piperidin 

b) Verbindungen der Fonmel IV, 



10 



0453396A1_I_> 



EP 0 453 396 A1 



flen- 



ch R 



RCH 2 CH, 



(IV) 



10 worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, R und R 2 i die unter (a) angegebene Bedeutung haben, R23 Wasserstoff, 
C^C^AIkyl, Ca-Cg-Hydroxyalkyl. Cs-CrCycIoalkyf, CT-Cs-Aralkyl, C^C 1s -Alkanoy1, CrCtrAlkenoyl, Benzoyl 
oder eine Gruppe der Forme) 



15 



20 




R11-N 



RCH. 



istund R24 wenn n 1 ist f Wasserstoff, C r C 18 -AIkyl, C3-C 8 -Alkenyl, Cs-Cr-Cycloalkyl, mit einer Hydroxy-, Cyano-, 
Alkoxycarbonyl- Oder Carbamidgruppe substituiertes C r C 4 -AIkyl, Glycidy), eine Gruppe der Formel -CH2- 

25 CH(OH)-2 oder der Formel -CONH-Z ist, worin Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet; wenn n 2 ist, C2- 
C 12 -AIky!en, Ce-C 12 -Aryien, Xylyien, eine -CH2-CH(OH)-CH r Gruppe oder eine 
Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-D-0- bedeutet, worin D C2-C 10 -Aikylen, C 6 -C 15 -Arylen, Ce-C 12 -Cycloalkylen ist, 
oder vorausgesetzt. dass R^ nicht Alkanoyl, Alkenoyf oder Benzoyl bedeutet, R2* auch einen zweiwertigen 
Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure oder Dicarbaminsaure oder 

30 auch die Gruppe -CO- bedeuten kann, oder R23 und R 24 zusammen, wenn n 1 ist, den zweiwertigen Rest einer 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 1,2- oder 1,3-DicarbonsSure bedeuten konnen. 

Steilen etwaige Substituenten C,-C 12 - oder C r C 18 -Alkyl dar, so haben sie die bereits unter (a) angegebene 
Bedeutung. 

Bedeuten etwaige Substituenten C 5 -Cr-Cycloalkyl f so steilen sie insbesondere Cycfohexyl dar. 
35 AIs CT-Cs-Aralkyl ist R23 insbesondere Phenyiethyl oder vor allem Benzyl. Als CrCs-Hydroxyalkyl ist R^ 

insbesondere 2-Hydroxyethyi oder 2-Hydroxypropyl. 

Rzsistals C2-C 18 -Alkanoyl betspielsweise Propionyi, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, Hexadecanoyi, Octa- 
decanoyl, aber bevorzugt Acetyl und als C 3 -Cs-AIkenoyl insbesondere Acryloyl. 

Bedeutet R 24 C^-Cs-Alkenyi, dann handelt es sich z.B. urn Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyi, 2-HexenyI 
40 oder 2-Octenyi. 

R 24 als mit einer Hydroxy-, Cyano-, Alkoxycarbonyl- oder Carbamidgruppe substituiertes d-C^Alkyl kann 
z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Cyanethyl, Methoxycarbonyl methyl, 2-Ethoxycarbonylethyi, 2-Amino- 
carbonylpropyl oder 2-(Dimethylaminocarbonyl)-ethyl sein. 

Steilen etwaige Substituenten Cj-Ciz-Alkylen dar, so handelt es sich z.B. um Ethylen, Propylen, 2,2- 
45 Dimethylpropylen, Tetramethylen, Hexamethyien, Octamethyien, Decamethylen oder Dodecamethylen. 

Bedeuten etwaige Substituenten Ce-C 15 -Aryien, so steilen sie z.B. o-, m- oder p-Phenylen, 1,4-Naphthyien 
oder 4,4'-Diphenyien dar. 

Als C8-C 12 -Cycloalkylen ist insbesondere Cyclohexylen zu nennen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel V, worin n 1 oder 2 ist, R Wasserstoff ist, R 21 Wasserstoff oder 
so Methyl ist, R^ Wasserstoff, d-C^AIkyi oder eine Gruppe der Formel 

RCH- CH- R 



RCH 2 CH 3 
11 
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ist und R24 im Fail von n=1 Wasserstoff oder C r C ir -Alkyl ist, und im Fall von n-2 C 2 -C 8 -AIkylen ist. 
Beispiele fur Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen: 

37) N,N'-Bis-(2 f 2, 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-hexamethylen-1 ,6-diamin 

38) N t N'-Bis-(2 f 2,6 f 6-tetramethylpiperidin^yI)-hexamethylen-1,6-di-acetamid 
5 39) Bis-(2 ( 2 I 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-amin 

40) 4-BenzoyIamino-2,2 f 6,6-tetramethylpiperidin 

41) N,N , -Bis-(2 > 2 I 6 f 6-tetramethylpiperidin-4-yl)-N i N'-dibutyl-adiparnid 

42) N,N'-Bis-(2 t 2,6,64etramethyIpiperidin^y^ 

43) N l N'-Bis-(2 1 2 1 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-p-xylylen-diamin 
10 44) N I N'-Bis-(2 f 2 l 6 ( 6-tetramethyipiperidin-4-yl)-succindiamid 

45) N-(2 f 2,6,6-Tetramethylpiperidin^-yi)-^ 
ter 

46) Die Verbindung der Formel 




35 47) 4-{Bis-2-hydroxyethyl-amino)-1 ,2,2, 6,6-pentamethylpiperidin 

48) 4^3-Meth^^hydroxy-5-tert.-butyl-benzoesaureamido)-2 l 2,6,6-tetra-methylpiperidin 

49) 4-Methacrylamido-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 
49) (a) bis (c) Die Verbindungen der Formel 



40 



45 



SO 



^ C 12 H 25 



NT 

(IV) (a), 



°<Jk CHa 

CH 3 ^ CH 3 



worin Rq Wasserstoff, Methyl Oder Acetyl ist. 



55 
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(c) Verbindungen der Formel (V) 



RCH 2 CH a R 
RCH 2 CH 3 



(V) 



worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, R und R 21 die unter (a) angegebene Bedeutung haben und R 2S( wenn n 1 
ist, C 2 -C e -AIkylen oder -Hydroxyalkyien Oder C 4 -C 12 -AcyloxyalkyIen, wenn n 2 ist, die Gruppe (-CH^CCCHz-fe 
bedeutet. 

Bedeutet R25 C2-C 8 -Alkylen oder -Hydroxyalkyien. so stellt es beispielsweise Ethylen, 1-Methyl-ethylen, 
Propylen, 2-Ethyi-propylen oder 2-Ethyf-2-hydroxymethylpropylen dar. 

Als C^-CzrAcyloxyalkyien bedeutet R25 z.B. 2-Ethyl-2-acetoxymethyI-propyten. 
Beispiele fur Polyalkyipiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen : 

50) g-Aza-S.S.IO.IO-tetramethyi-I.S-dioxaspirop.Slundecan 

51 ) 9-Aza-8,8,1 0,1 0-tetramethyl-3-ethyi-1 ,5-dioxaspiro[5.5]undecan 

52) 8-Aza-2,7,7,8,9,9-hexamethyl-1 ,4-dioxaspiro[4.5]decan 

53) 9-Aza-3-hydroxymethyl-3-ethyl-8^9,10J0-pentame [5.5]undecan 

54) 9-Aza-3-ethyl-3-acetoxymethyl-9<K:etyl-8,8,1^^ 

55) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin^spiro^ 
(2 w ',2 w, I 6'" f 6'"-tetramethyIpiperidin). 

(d) Verbindungen der Formeln VIA, VIB und VIC 



RCH 2 CH- R 0 



N-C=0 




RCH 2 CH 3 



VIA 



RCH- CH, R 



R 21 .N 




VIB 




worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, R und R 2 i die unter (a) angegebene Bedeutung haben, R26 Wasserstoff, 
CVC^Alkyl, Allyl, Benzyi, Glycidyl oder C 2 -C ff -Alkoxyallcyl ist und R 27 , wenn n 1 ist, Wasserstoff, C r C 12 -AIkyl, 
Ca-Cj-AIkenyl, CVCg-Aralkyl, Cg-Cr Cycioalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, Cz-Ce-AlkoxyalkyI, CerC 10 -AryI, Glycidyl 
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Oder eine Goippe der Formel -(CH^p-COO-Q Oder der Formel -(CH^p-O-CO-Q ist, worin p 1 oder 2 und Q C r 
C 4 -Alkyl Oder Phenyl sind, wenn n 2 ist, C^C^-Alkylen, C 4 -C 12 -Alkenylen, Ce-C 12 -Arylen f eine Gruppe -CH 2 - 
CH(OH)-CH2-0-D-0-CH r CH(OH)-CH2- ( worin D C2-C 10 -Alkyien, C 6 -C 15 -Aryien, Cg-C^-Cycloalkylen ist, oder 
eine Gruppe -CH 2 CH(OZ')CH r (OCH 2 -CH(OZ')CH 2 )2- bedeutet, worin Z' Wasserstoff, C^C^-Aikyl, Allyl, Ben- 
zyl, C2-C 12 -Alkanoyl oder Benzoyl ist, T t undT 2 unabhangig voneinanderWasserstoff, C r C 18 -Aikyl odergege- 
benenfalls durch Halogen oder d-C^AIkyl substituiertes C 6 -C 10 -Aryl oder <VCg-AraIkyl bedeuten oderTt und 
T 2 zusammen mit dem sie bindenden C-Atom einen Cs-C 12 -Cycloalkanring bilden. 

Bedeuten etwaige Substituenten d-C^AIkyl, sostellen sie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-Bu- 
tyl, terL-Butyl, n-Hexyl f n-Octyl f 2-EthyI-hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar. 

Etwaige Substituenten in der Bedeutung von C r C 18 -Alkyl konnen z.B. die oben angefuhrten Gruppen und 
dazu noch beispielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyi, n-Hexadecyl oder n-Octadecyi darstellen. 

Bedeuten etwaige Substituenten C2-C 6 -Alkoxyalkyl, so stellen siez.B. Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Pro- 
poxymethyl, tert-Butoxymethyl, Ethoxy- ethyl, Ethoxypropyt, n-Butoxyethyl, tert-Butoxyethyl, Isopropoxyethyl 
oder Propoxypropyl dar. 

Stellt R 27 CVCg-Alkenyi dar, so bedeutet es z.B. 1-Propenyi, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl oder 2-Pentenyl. 

Als Cr^g-Aralkyl sind R 27 , und T 2 insbesondere Phenethyi oder vor allem Benzyl. Bilden T<j und T 2 
zusammen mit dem C-Atom einen Cycloaikanring, so kann dies z.B. ein Cyclopentan-, Cyclohexan-, Cyclooc- 
tan- oder Cyclododecanring sein. 

Bedeutet R^ C2-C 4 -Hydroxyalkyl, so stellt es z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxy propyl, 2-Hydroxy butyl oder 
4-Hydroxybutyl dar. 

Als CVCio-Aryl bedeuten R 17l und T 2 insbesondere Phenyl, a- oder p-Naphthyl, die gegebenenfalls mit 
Halogen oder C r C 4 -Alkyi substituiert sind. 

Stellt R^ (VCia-AII^Ien dar, so handelt es sich z.B. urn Ethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpropylen, Tetra- 
methylen, Hexamethylen, Octamethylen, Decamethyien Oder Dodecamethyien. 

Als C 4 -C 12 -AIkenylen bedeutet R 27 insbesondere 2-Butenylen, 2-PentenyIen Oder 3-Hexenyien. 

Bedeutet R^ Ce-C 12 -Arylen, so stellt es beispielsweise o-, m- Oder p-Phenylen, 1,4-Naphthylen Oder 4,4'- 
Diphenylen dar. 

Bedeutet Z' C2-C 12 -Alkanoyl t so stellt es beispielsweise Propionyi, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyi, aber 
bevorzugt Acetyl dar. 

D hat als C2-C 1<r AIkylen, Ce-C 15 - Aryien oder Ce-C 12 -CydoaikyIen die unter (b) angegebene Bedeutung. 
Beispiele fur Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen: 

56) 3-Benzyl-1 .S.S-triaza^^Ag-tetramethyispiro^.Sldecan^^dion 

57) 3-n-OctyM .S.S-triaza-T.T.g.g-tetramethyispiro^.Sldecan^^ion 

58) 3-Allyl-1 ,3,8-triaza-1 ,7,7,9, 9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-dion 

59) 3-Glycidyl-1 ,3,8-triaza-7,7,8,9,9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-dion 

60) 1 ,3,7,7 .S.g.g-Heptamethyt-I.S^triazaspirot^Sldecan^^ion 

61 ) 2-Iso-propyl-7 l 7 f 9 f 9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro-(4.5]decan 

62) 2 f 2-Dibutyl-7 f 7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro-I4.5]-decan 

63) 2,2,4,4-Tetramethyl-7-oxa-3,20-diaza-21-oxo-dispiro[5.1 .1 1 .2]-heneicosan 

64) 2-Butyl-7 f 7 f 9,9-tetramethyl-1-oxa-4,8-diaza-3-oxo-spiro-[4 f 5]decan 

65) 8-Acetyl-3^odecyl-1 > 3,8-triaza-7,7,9,9-tetramethyispiro[4,5]-decan-2,4-dion 
oder die Verbindungen der folgenden Formeln: 



66) ch 3-n 




HN-C=Q 



C-N — CHjCHtOHJC^-IOCHg-CHCOHJCH^. N-C 



0=C-NH 



O CH3CH3 




N-CH, 
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CH 3v CH 3 



CH 3 CH 3 




10 



H 3 C^ CH 3 



69) ™ Y | 

V / C — N — CH^HjCOOC^H^ 




(e) Verbindungen der Formel VII, die ihrerseits bevorzugt sind, 



20 



25 



30 



35 



X. 



"30 



worin n die Zahl 1 oder 2 ist und R28 eine Gruppe der Formel 



R CH 3 ch 2 R 



CH 3 CH 2 R 



VII 



bedeutet, worin R und R 2 i die unter (a) angegebene Bedeutung haben, E-O- oder-NR 2 i- ist, A Ca-Ce-Alkylen 
oder -{CH 2 ) 3 -0- und x die Zahlen O oder 1 bedeuten, R 29 gleich R^ Oder eine der Gruppen -NR 31 R 32l -OR^, - 
NHCH2OR33 oder -N(CH 2 OR33) 2 ist, R30. wenn n = 1 ist, gleich R^ oder R^, und wenn n = 2 ist, eine Gruppe - 
40 E-B-E- ist, worin B gegebenen- falls durch -N(R 3 i)- unterbrochenes C2-C<rAIkyien bedeutet, Rn d-C^AIkyl, 
Cyclohexyl, Benzyl oder Crd-Hydroxyalkyi oder eine Gruppe der Formel 



45 



so 



55 



R CH 3 CH 2 R 



CH 3 CH 2 R 



ist, R32 Ct-C ir Alkyl v Cyclohexyl, Benzyl, C r C 4 -HydroxyaIkyl und R33 Wasserstoff, d-C 12 -AIkyl oder Phenyl 
bedeuten oder R 31 und R32 zusammen C^Cs-Alkyten oder-Oxaalkylen, beispielsweise 

-CH2CH2 
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Oder eine Gruppe der Fomnel 



-CH 2 CH 2 



\ 

/ 

-CH 2 CH 2 

sind oder auch R 31 und jeweils eine Gruppe der Fomnel 




■A — 



25 

bedeuten. 

Bedeuten etwaige Substituenten C^C^AIkyl, so stellen sie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Bu- 
tyl, sek.-Buty1 f tert-Butyi, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethyihexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar. 
Bedeuten etwaige Substituenten C^-C^Hydroxyalkyl, so steilen sie z.B. 2-Hydroxyethyl t 2-HydroxypropyI, 
30 3-Hydroxypropyf, 2-Hydroxybutyl oder 4-Hydroxybutyl dar. 

Bedeutet A (VCe-Alkylen, so stelit es beispielsweise Ethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpropylen, Tetra- 
methylen oder Hexamethylen dar. 

Stellen R^^ und R32 zusammen C^Cs-Alkyfen oder Oxaalkylen dar, so bedeutet dies z,B Tetramethylen, 
Pentamethylen oder 3-Oxapentamethylen. 
35 Beispiele fur Polyalkyipiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind die Verbindungen der folgenden Formeln: 



40 



45 



50 



55 



CH, 



H-C w CH 



H 3 C 



70) 




CH, 



CH 3 CH 3 



CH 3 CHj 



71) ~2' 



y_! N^N 



C 2 H S 



CH 3 CH 3 



CH, CH 3 
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10 



15 



76)R-NH-(CH 2 )3-N-(CH 2 ) 2 -N-(CH 2 )3-NH-R 

CH 3 CH 3 



mitR= C 4 H 9 — n 



N — CKj 



CH 3 CH 3 



CH 



CH 3 ^\ N / ^CH 3 



20 



25 



30 



35 



R R CH 3 

q-N-R 



(pH 3 n n yi-13 



77) R-N.(CH 2 )3-N.(CH 2 )2-N.(CH 2 ) 3 - 

CH 3 CH 3 

N — CK, 

mitR= C * H * — m 



CH 3 C 



CH 3 




CH_ 



CH 3 N CH 



CH- 



40 



45 



50 



78) 



CH 3 CH 3 



C e H 17 — N-/ NH 
C e H 17 N X ^ V N < ^NH(CH 2 ) 3 - 



ca 




CH, 



55 
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(f) Oligomere Oder polymere Verbindungen, deren wiederkehrende Struktureinheit einen 2,2,6,6-Tetraal- 
kylpiperidinrest der Fomnel III enthait, insbesondere Polyester, Polyather, Polyamide, Polyamine, Polyuret- 
35 hane, Polyharnstoffe, Polyaminotriazine, Poly(meth)acrylate, PoIy(meth)acrylamide und deren Copolymere, 
die solche Reste enthalten. 

Beispiele fur 2,2,6,6-PoIyalkytpiperidin-Lichtschutzrnitte! dieser Klasse sind die Verbindungen der folgen- 
den Formeln, wobei m eine Zahl von 2 bis etwa 200 bedeutet. 



40 



H 3 C 



81) -£ C -CH 2 -CH 2 - C — 0-CH 2 -CH 2 



45 



H 3 C 



CH, 



m 



CH 3 V P H 3 



SO 



V o o 

r~\ " ii 

82) — fCH^-CH 2 — N y- O - C - (CK,),— C-O 



CH 3 CH 3 



CH a CK 




O 
II 



N - CH 2 -CH 2 -0- C - (CH 2 ) 4 - C fa 



CH 3 CH 3 



55 
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C 2 H 5 







Von diesen Verbindungsklassen sind die Klassen a), d), e) und f) besonders geeignet, insbesondere die 
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Verbindungen Nr. 10, 13 ( 14, 23, 24, 28, 29, 63, 65, 75, 77, 81, 84, 92 und 93. 
Verbindungen der Formel 



10 



C 12 H 25 



R 



15 



20 



25 



worin R WasserstofF, Methyl oder Acetyl ist, haben in Kombination mit den erfindungsgemass verwendeten 
UV-Absorbermischungen zu besonders guten Resultaten gefuhrt. 

Das folgende Beispiel eriautert die Erfindung weiter, ohne sie darauf zu beschranken. Teile und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht, sofern nichtanders angegeben. 

Beispiel 1: Die UV-Absorber der Formeln 



(100) 




C(CH3) 3 



CH 2 CH z C0 2 C e H t7 (i) 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



(101) 



CK 



und 



(102) 



O — CH 2 -CHOHCH 2 OCO-C<CH 3 )«CH 2 





OC 12 H 25 



werden in einem Zweischicht-Metalliclack gepruft 

Die UV-Absorber werden in 10 g Xylol eingearbeitet und in den in der nachfolgenden Ta belle zugegebenen 
Mengen (% reiner UV-Absorber, jeweils bezogen auf Festkorperbestandteile des Lackes) einem Klarlack der 
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folgenden Zusammensetzung zugefugt: 



Uracron® XB (DSM Resin BV) (50 %) 
5 Cymel® 327 (Cyanamid Corp.) (90 %) 

Butylglykolacetat 

Xylol - 
10 Butanol 

Baysilon® A (Bayer AG) (1 % in Xylol) 

Der Klariack wird mit einem Gemisch aus Xyiol/Butanol/Butylglykolacetat ( 13:6: 1 ) auf Spritzfahigkeit ver- 
15 dunnt und auf ein vorbereitetes Substrat (coil coat beschichtetes Aluminiumblech, Automobilfiiler, sflbermetallic 
Basislack) gespritzt und bei 130°C 30 Minuten eingebrannt. Es resultiert eine Trockenschichtdicke von 40-50 
nm Klariack. 

Die Proben werden einer beschleunigten Bewitterung unterworfen. 

Resultate einer 1600stundigen Bewitterung der Proben in einem Xenon-Weatherometer (CAM 159, AtJas 
20 Corp.) sind in der Tabelle 1 zusammengefasst 



59,2 


Teile 


11,6 


Teile 


5,5 


Teile 


19,4 


Teile 


3,3 


Teile 


1,0 


Teil 



Tabelle 1: 



25 


Probe mit UV-Absorber 
- derFormel 


DOI (%) 

nach ASTM E 430 


30 


1,5 % (100) 


67 




1,5 % (101) 


41 


35 


0.75 % (100) und 
0,75 % (101) 


87 




1,5 % (100) 


67 


40 


1,5 % (102) 


47 




0.75 % (100) und 
0,75 % (102) 


75 



Die mit den UV-Absorbermischungen stabilisierten Proben weisen eine hohere Bestandigkeitgegen Bewit- 
terung auf ais Proben, die nur einen einzigen UV-Absorber in gleicher Menge enthalten. 

Beispiel 2 : Man wiederholt Beispiel 1 mit den Verbindungen der Formeln (100) und { 101 ), und unterwirft 
entsprechende Proben auch einer zwolfmonatigen Freibewitterung in Florida. Tabelle 2 zeigt die erhaltenen 
Ergebnisse: 



55 
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Tabelle 2 



5 


Probe mit UV-Absorber 
dcr Formcl 


DOI (%bezugl. Ausgangswert) 
1 2 Monatc Florida 


10 


1.5 % (100) 


90 




1,5 % (101) 


90 




0.75 % (100) und 


95 


15 


0,75 % (101) 





Beispiel 3: Ein 2K-PUR-Klariack wird aus den foigenden Komponenten hergestellt: 



20 



Macrinal® SM 510 (60 %) 
Butylglykolacetat 
Solvesso® 100 
Methylisobutyiketon 
25 Zinkoctoat (8 %ige toluolische Losung) 

Byk® 300 



75 


Teile 


15 


Teile 


6,1 


Teile 


3,6 


Teile 


0,1 


Teil 


0,2 


Teile 



3, 100,0 Teile 

Diesem Klariack werden die zu prufenden UV-Absorber in den angegebenen Mengen, geldst in 1 0 ml Xylol 
zugegeben. Nach Hinzufugen von 30Teilen Desmodur® N75 als Harterwird mit Xylol auf Spritzfahigkeit ver- 
dunnt, der fertige Lack auf ein vorbereitetes Substrat (coil coat beschichtetes Aluminiumblech, Automobilfuller, 
35 silbermetallic Basislack) appliziert und bei 90°C 30 Minuten eingebrannL Es resultiert eine Trockenfilmdicke 
von ca. 40-50 ^im. 

Die Proben werden in einem Xenon-Weatherometer (Fa. Atlas; CAM 159; KFA-Methode) bewittertund der 
20° Glanz (DIN 67530) gemessen. 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 3 



5 


Probe mit UV-Absorber 
der Formei 


20° Glanz nach 
800 Stunden 


10 


1,6% (100) 


30 




1,6 % (103) 


A Q 




1,6% (104) 


50 


15 


1,6% (105) 


38 




1,6% (103) und(105) im 

Gewichtsverhaltnis 1:2 


60 


20 


1,6 % (103) und (104) im 

Gewichtsverhaltnis 1:2 


76 




1,6% (100) und (105) im 

Gewichtsverhaltnis 2:1 


55 



[% bezogcn auf Festkorper des Klarlacks (incL Harter)] 
Die Verbindungen der Formein (103), (104) und (105) besitzen diefolgende Struktur 

HO C(CH 3 ) 3 




25 



BNSDOCID: <EP_0453396A1_I_> 



EP 0 453 396 A1 



(105) 



10 




15 

Beispiel 4: Proben gemass Beispiel 3 mit Verbindungen der Formein (103), (106) und (107) als UV-Absor- 
berwerden einer UVCON-Bewitterung (Atlas, UVB-313, 8 Stunden UV-Beiichtung bei 70°C, 4 Stunden Kon- 
densation bei 50°C) unterworfen. Anschliessend ermittelt man den 20° Glanz (DIN 67530) nach 1600 Stunden 
20 Bewitterung. 

Tabelle 4 



25 



30 



35 



40 



Probe mit UV-Absorber 
derFormel 


20° Glanz nach 
1600 Stunden 


1,6 % (103) 


4 


1,6 % (106) 


1 


1,6 % (107) 


8 


1,6 % (103) und (107) im 

Gewichtsverhaltnis 1:2 


30 


1,6% (106) und (107) im 

Gewichtsverhaltnis 2:1 


39 



45 



50 



[% bezogen auf Festkorpcr dcs Klarlacks (incl. Harter)] 
Die Verbindungen der Formein (106) und (107) besitzen dlefolgende Struktun 

ho C(CH 3 ) 3 

(106) 



CH 2 CH 2 COO'C 8 H 17 




55 
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O — CH 2 CH 2 COO(CH 2 ) e CH=CH(CH z > 7 CH3 



(107) 




Beispiel 5: Man wiedeitiolt Beispiel 4 mitden Verbindungen derFormeln (108) und (109) ais UV-Absorber. 
Tabelle 5 



25 


Probe mit UV-Absorber 
der Formel 


20° Glanz nach 
1600 Stunden 




1,5 % (108) 


Riss* nach 1200 Stunden 


30 


1,5 % (109) 


4 




0J5 % (108) und 
0,75 % (109) 


43 


35 


[% bezogen auf Festkorper des Klarlacks (incl. Haiter)] 
* [Rissbildung nach TNO-Skala] 



Die Verbindungen der Formeln (108) und (109) besitzen die folgende Stmktur 

ho C 10 H^ 



(I o8) q; \,_/\ 



CH GH3-C2H5 



50 



55 
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Beispiel 6: Das Lacksystem gemass Beispiel 2 wird mit den Verbindungen der Formeln (105), (106) und 
(1 09) als UV-Absorber auf Uniprime (Fa. PPG; ED 3150) beschichtete Aluminiumbleche appliziert und wie folgt 
bewtttert QUV (Q-Panel; UVA-340; 8 Stunden UV-Belichtung bei 70°C; 4 Stunden Kondensation bei 50°C). 
Danach wird die Veranderung des Yeliowness-lndex (AYI, ASTM D 1 925) und der Farbabstand AE (DIN 61 74; 
bewittert/unbewittert) ermittelt 

Tabcllc 6 



30 


Probe mit UV-Absorber 
der Formel 


AYI AE 
nach 500 Stunden 




1,5 % (106) 


4,0 0,8 


35 


1,5 % (105) 


4,8 1,3 




1,5 %(109) 


7,1 1,9 


40 


0,75 % (106) und 
0,75 % (105) 


2,3 0,3 




0,75 % (106) und 
0,75 % (109) 


1,7 0,2 



[% bezogen auf Festkorper des Klarlacks (incl. Harter)] 



Beispiel 7: Man steilt einen Klarlack folgender Zusammensetzung hen 



55 
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Uracron® 2263 XB (50 %) 


54,5 


Teile 


Cymel® 327 (90 %) 


16,3 


Teile 


Butylglykolacetat 


5,5 


Teile 


Xylol 


19,4 


Teile 


n-Butanol 


3,3 


Teile 


Baysilon® A (1 % in Xylol) 


1 


Teil 



100,0 Teile 

15 Die zu prufenden UV-Absorber der Formeln ( 103) und ( 110) werden, geldst in 10 g Xylol, in diesen Klar- 

lack eingearbeitet. Mit einer Mischung aus Xylol, Butanol und Butylglykolacetat (Gewichtsverhaltnis 13:6:1) 
wird der Klariack auf Sprtafahigkeit verdunnt und auf ein Glasplattchen apptiziert. Nach dem Einbrennen 
( 1 30°C, 30 Minuten) resultiert eine Trockenfllmdicke von etwa 20 urn Nach einer U VCON-Bewitterung (Atias; 
UVB-313; 8 Stunden UV-Bestrahiung bei 70°C, 4 Stunden Kondensation bei 50°C) wird mittels UV-Spektros- 

20 kopie der Verlust an UV-Absorber bestimmt 

Tabelle 7 



Probe mit UV-Absorber 
derFormel 


Xmax 


Verlust an UV-Absorber 
nach 1000 Stunden 


2% (103) 


342 


30% 


2 % (110) 


338 


21 % 


1 % (103) und 


339 


16% 


1 % (110) 







[% bezogen auf Klarlackfestkorper ] 



40 Die Verbindung der Fonmel (1 1 0) besitzt folgende Struktun 

O — CH 2 CH(OH)CH 2 0(CH2) 12 . 14 CH 3 



45 



50 
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Beispiel 8: Das Lacksystem gemass Beispiel 7 mit den Verbindungen der Formeln (1 03) und (1 1 0) als UV- 
Absorber wird auf Uniprime (Fa, PPG; ED 3150) beschichtete Aluminiumbleche appliziert und einer UVCON- 
Bewitterung wie in Beispiel 7 beschrieben ausgesetzt Danach wird an den Proben der Gitterschnitt gemass 
DIN 53151 mrtanschiiessendem Bandabreisstestausgefuhrt. Die Gitterschnittbewertung erfolgt ebenfalls nach 
5 DIN 53151. 

Tabelle 8 



Probe mit UV- Absorber 


Bewertung 


der Formel 


2% (103) 


G±3-4 


2% (110) 


G-t 1 -2 


1 % (103) und 


G-tO 


1 % (110) 



[% bezogen auf Klarlackfestkorper ] 



Patentanspruche 

1. Lackzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass sie als UV-Absorber eine Mischung aus minde- 
30 stens einem 2-Hydroxyphenylbenztriazol und mindestens einem 2-Hydroxyphenyltriazin enthalt. 

2. Lackzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als UV-Absorber eine 
Mischung aus mindestens einem 2-Hydroxyphenyibenztriazol und mindestens einem 2-Hydroxyphenyitria- 
zin, 2-Hydroxybenzophenon und/oder Oxalanilid enthalt 

35 

3. Lackzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass sie als UV-Absorber eine Mischung aus minde- 
stens einem 2-Hydroxyphenyitriazin und mindestens einem 2-Hydroxybenzophenon und/oder Oxalanilid 
enthalt 

40 4, Lackzusammensetzung nach Anspruch 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 2-Hydroxyphenyl- 
benztriazol der Formel 



OH 



45 




oder 



55 
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(lb) 




CH 2 CH 2 -CO-4~T 



das 2-Hydroxyphenyltriazin der Formei 



(2) 




das 2-Hydroxybenzophenon der Formei 




und das Oxalanilid der Formei 



(4) L 




o o 

II II OH 

NHC CHN I 

6' 



entspricht, worin 

in den Verbindungen der Formei (1a) 

Ri Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, 
Cycloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formei 
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R4 
I 

C CnHan+i^- M m ist, worin R 4 und R 5 

I 

unabhingig voneinander Alkyl mit je 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind, oder R4 zusammen mit dem Rest 
C n H2n+i- ffl einen Cycloalkyirest mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen bildet, m 1 oder 2, n eine ganze Zahl von 2 
bis 20 und M ein Rest der Formel -COORe ist, worin Rq Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxyalkyt mit je 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkyl- und Alkoxyteil oder Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkyiteil ist, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkyiteil, und 

Ra Wasserstoff, Chlor, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -COORe, worin Rq die ange- 
gebene Bedeutung hat, bedeutet, wobei mindestens einer der Reste R n und R 2 von Wasserstoff verschie- 
den ist, 

in den Verbindungen der Formel (1 b) 

T Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Wasserstoff, Chlor oder Alkyl oder Alkoxy mit 
je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, n 1 oder 2 und T 2 , wenn n 1 ist Chlor oder ein Rest der Formel -OT 3 oder 




und wenn n 2 ist, ein Rest der Formel 



— N— T 10 — N— 

I I 
T 6 T 6 

oder -O-Tg-O- ist, worin T 3 Wasserstoff, gegebenenfalls durch 1 bis 3 Hydroxylgruppen oder durch -OCOT 6 
substituiertes Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, durch -O- oder-NT 6 - ein- oder mehrfach unterbroche- 
nes Alkyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch Hydroxy I oder-OCOT 6 substituiert ist, 
gegebenenfalls durch Hydroxyl und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 
5 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes Alkeny! mit 2 bis 1 8 Kohlenstoff- 
atomen, Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil oder ein Rest der Formel -CH 2 CH(OH)-T7 
oder 



CH2CH CH2 

ist, T 4 und T 6 unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, durch -O- Oder - 
NTe- ein- Oder mehrfach unterbrochenes Alkyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen, Phenyl, mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Alkenyi mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil oder Hydroxyalkyi mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeuten, T 6 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 
12 Kohlenstoffatomen, Alkenyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Phenyl, mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men substituiertes Phenyl, Phenyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil, T 7 Wasserstoff, Alkyl mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes Phenyl, Phenyialkyl mit 1 bis 4 
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Kohlenstoffatomen im Alkylteil Oder -CH 2 OT 8 , T 8 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Cycloalkyi mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenyl, mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen substituiertes Phenyl, oder Phenyiaikyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, T d Alkylen mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aikenyien mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinylen mit 4 Kohlenstoffatomen, 

5 Cyciohexylen, durch -O- ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 

einen Rest der Forme! -CH 2 CH(OH)CH 2 OT 11 OCH 2 CH(OH)CH 2 - oder -CH r C(CH 2 OH)2-CH 2 -, T 10 gegebe- 
nenfalls durch -O- ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Cyc- 
iohexylen, T t1 Alkylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, durch -O- ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkylen 
mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, 1,3- oder 1,4-Cyclohexylen, 1,3- oder 1,4-Phenyien ist, oder T 10 und T 6 

10 zusammen mit den beiden Stickstoffatomen einen Piperazinring darstellen, 

in den Verbindungen der Formel (2) 

u 1 oder 2 ist, und r eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet, die Substituenten unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Hydroxy!, Halogenmethyl, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen oder Halogen bedeuten, Y 2) wenn u 1 ist, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, durch Hydroxyl, 

is Aikoxy mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, Halogen, unsubstituiertes oder durch Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 

18 Kohlenstoffatomen oder Halogen substituiertes Phenoxy, durch -COOH, -COOY 8t -CONH 2 , - 
CONHY 9 , -CONY 9 Y 10 , -NH 2 , -NHY 9 , -NY 9 Y 10 , -NHCOY 11f -CN und/oder -OCOYn substituiertes Alkyl mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen, durch ein Oder mehrere Sauerstofftatome unterbrochenes und gegebenenfalls 
durch Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen substituiertes Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoff- 

20 atomen, Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Glycidyl, gegebenenfalls durch Hydroxyl, Alkyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen und/oder -OCOYn substituiertes Cyclohexyt, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl, 
Chlor und/oder Methy! substituiertes Phenyiaikyi mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, -COY 12 oder - 
S0 2 Y 13 bedeutet, oder Y 2 wenn u 2 ist, Alkylen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, Aikenyien mit 4 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen, Xyiylen, durch ein oder mehrere -O- unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl 

25 substituiertes Alkylen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, -CH 2 CH(OH)CH2-0-Y 15 -OCH2CH(OH)CH2, -CO- 

Y 16 -CO-, -CO-NH-Y 17 -NH-CO- oder -(CH^m-COz-Y^OCO^CHzV ist, worin m 1, 2 oder 3 ist, Y 8 Alkyl mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, durch ein oder mehrere Sauerstoff- 
oder Schwefelatome oder -NT 6 - unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen, durch -P(0)(OY U ) 2 , -NY 9 Y 10 oder -OCOY t1 und/oder Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 

30 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Glycidyl oder Phenyiaikyi mit 1 bis 5 

Kohlenstoffatomen im Alkylteil bedeutet, Y 9 und Y 10 unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, Alkoxyalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Dialkyiaminoalky! mit4 bis 16 Kohlenstoffatomen 
oder Cyclohexyl mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen bedeuten, oderY 9 und Y 10 zusammen Alkylen, Oxaalkylen- 
oder Azaalkylen mit je 3 bis 9 Kohlenstoffatomen bedeuten, Y 1t Alkyl mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, Alke- 

35 nyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Phenyl, Y 12 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 

bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, AJkylamino mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen oder Phenylamino, Y 13 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Alkylphenyl 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Y u Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Phenyl, Y 15 
Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder eine Gruppe -Phenyien-M-Phenylen-, worin M -O- 

40 , -S-, -S02-, -CH 2 - oder -C(CH 3 )2- ist, Y 16 Alkylen, Oxaalkylen oder Thiaalkylen mit je 2 bis 10 Kohlenstoff- 

atomen, Phenylen oder Aikenyien mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Y 17 Alkylen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen, Phenylen, Alkylphenylen mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und Y 18 Alkylen 
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen oder durch Sauerstoff ein- oder mehrfach unterbrochenes Alkylen mit 4 
bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 

45 in den Verbindungen der Formel (3) 

v eine ganze Zahl von 1 bis 3 und w 1 oder 2 ist, und die Substituenten 2 unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Halogen, Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind, und 
in den Verbindungen der Formel (4) 

x eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und die Substituenten L unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
so Alkoxy oder Alkylthio mit je 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, Phenoxy oder Phenylthio bedeuten. 

5. Lackzusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass in der Mischung das 
2-Hydroxyphenylbenztnazol zu 2-Hydroxyphenyltriazin bzw. das 2-Hydroxyphenylbenztriazol zu 2-Hydro- 
xyphenyitriazin, 2-Hydroxybenzophenon und/oder Oxalanflid bzw. das 2-Hydroxyphenyltriazin zu 2-Hydro- 

55 xybenzophenon und/oder Oxalaniid im Molverhaltnis von 3:1 bis 1:3, insbesondere 2:1 bis 1:2 vorliegt 

6. Lackzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sich der Substituent oder R 2 
in den Verbindungen der Formel (1a) in ortho- oder para-Stellung zur Hydroxylgruppe befindet 
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7. Lackzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der Formel 
(1a) Ri Wasserstoff, Aikyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, R 2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, und R 3 Wasserstoff, Chlor Oder Alkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist 

8. Lackzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R, in ortho-Stellung zur Hydro- 
xyigruppe steht und Wasserstoff, Alkyl mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, R 2 in para-Stellung zur Hydro- 
xyigruppe steht und Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Cumyl und R3 Wasserstoff oder Chlor ist 



10 9. Lackzusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass R A Aikyl mit 8 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, R 2 Alkyl mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und R 3 Wasserstoff ist 



10. Lackzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der Formel 
(1 b) T Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Wasserstoff, Chlor oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
15 n 1 oder 2 und T 2 , wenn n 1 ist, einer der Reste der Formel -OT 3 oder 

— N x - 

T 5 



und wenn n 2 ist, ein Rest der Formel -0-T 8 -0- Oder 



— N— T 10 — N— 

■ I I 
30 T 6 T 6 

ist, worin T 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, oderdurch -O- ein- oder mehrfach unter- 
brochenes Alkyi mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, T 4 und T 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Koh- 
35 lenstoffatomen sind, T 6 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstofftatomen ist, und T 9 und T 10 Alkyl en 

mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenylen mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen oder durch -O- ein- oder mehrfach 
unterbrochenes Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen sind. 

11. Lackzusammensetzung nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass T Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
40 atomen, Wasserstoff oder Chlor und T 2 einer der Reste der Formel -OT 3 oder -O-Tg-O- ist, worin T 3 Was- 

serstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formel 

("OC2H4 H 

45 und T 9 Alkylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formel 

— eOC 2 H 4 )43 O-i 



ist 

50 

12. Lackzusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet dass T 2 ein Rest der Formel -OT 3 
und T 3 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formel 

— toq>H 4 )^ H 

55 

ist. 

13. Lackzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der Formel 
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25 
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(2) die Substituenten Y t Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten, 
wenn u 1 ist, Aikyi mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, durch Hydroxy!, AJkoxy mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, - 
COOY Q , -CONY 9 Y 10 , und/oder -OCOYn substituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Glycidyl oder 
Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil ist, oder Y 2( wenn u 2 ist, Aikyien mit 2 bis 16 Koh- 
lenstoffatomen, AJkenylen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, Xylylen oder durch ein oder mehrere -O- unter- 
brochenes und/oder durch Hydroxy! substituiertes Aikyien mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, ist wobei die 
Substituenten Y 8 bis Yn die in Anspruch 3 angegebenen Bedeutungen haben. 

14. Lackzusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Substituenten Y A Wasser- 
stofT, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Chlor sind, Y 2 , wenn u 1 ist, unsubstituiertes oder durch 
Hydroxyl, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, -COOY 8l -CONY 9 Y 10# und/oder -OCOY^ substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Glycidyi oder Benzyl ist, oder Y 2 , wenn u 2 ist, Aikyien mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen, Butenyien, Xyiyien oder durch ein oder mehrere -O- unterbrochenes und/oder durch 
Hydroxyl substituiertes Aikyien mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, wobei Y 8 Alkyl mit 4 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, Alkenylen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder durch ein oder mehrere -O- unterbrochenes und- 
/oder durch Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, ist Y 9 und Y 10 unabhangig 
voneinander Alkyl mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen sind, und Y u Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder 
Alkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen isL 

15. Lackzusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass u 1 und r 2 ist, Yi Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und Y 2 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen Oder durch Hydroxyl, Alkoxy mit 1 
bis 18 Kohlenstoffatomen, -COOY 8 und/oder -OCOYn substituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 
ist, worin Y 8 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen oder durch ein 
oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes und/oder durch Hydroxyl substituiertes Alkyl mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen und Y n Alkenyl 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ist 

16. Lackzusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass Y 2 Aikyi mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen oder durch Hydroxyl, Alkoxy mit 12 bis 15 Kohlenstoffatomen, -COOY 8 und/oder -OCOYn substi- 
tuiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, worin Y 8 Alkyl mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 
12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder durch ein Sauerstoffatom unterbrochenes und Hydroxyl substituiertes 
Alkyl mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und Yn Alkenyl 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist 

17. Lackzusammensetzung nach Anspruch 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, dass Y^ Methyl und Y 2 ein 
Octylrest oder durch Hydroxyl, Alkoxy mit 13 oder 15 Kohlenstoffatomen, -COOY e und/oder -OCOY^ sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, worin Y 8 ein Decyl- oder Octadecenylrest oder durch 
Hydroxyl substituiertes und ein Sauerstoffatom unterbrochenes Alkyl mit 7 Kohlenstoffatomen und Yn Pro- 
penyi ist. 

18. Lackzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der Forme! 

(3) v und w unabhangig voneinander 1 oder 2 sind, und die Substituenten Z unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Halogen oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind. 

19. Lackzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der Formel 

(4) x und y 1 oder 2 ist, und die Substituenten L unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mitje 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen sind. 

20. Lackzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass stezusatzlichmindestens 
ein gehindertes Amin enthalt, insbesondere ein solches, das mindestens einen Rest der Formel 



RCH 2 CH 3 R 




RCH 2 CH 3 
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enthalt, worin R Wasserstoff oder Methyf ist. 

21. Verwendung einer Mischung aus den Verbindungen der Formeln (1a) und/oder(1b) und den Verbindungen 
der Formeln (2), (3) und/oder (4) in Lacken. 

5 

22. Verwendung einerMischung aus den Verbindungen der Formeln (1a) und/oder (1b) und den Verbindungen 
der Forme! (2) in Lacken. 

23. Verwendung einer Mischung aus den Verbindungen der Forme! (2) und den Verbindungen der Formeln 
10 (3) und/oder (4) in Lacken. 

24. Verwendung nach Anspruch 21, 22 oder 23, worin die Lacke Ein- oder Zweischichtenlacke sind. 

25. Verwendung nach Anspruch 21, 22 oder 23, worin die Lacke strahlenhartbare Lacke sind. 



15 



20 



25 



30 



26. Verwendung nach Anspruch 21, 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Kombination 
mit mindestens einem sterisch gehinderten Amin, insbesondere einem solchen Amin eingesetzt wird, das 
mindestens einen Rest der Formel 



RCH 2 CH 3 R 




enthalt, worin R Wasserstoff oder Methyl ist. 

27. Lackfilm, erhaltiich durch Aufbringen einer Lackzusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 3 auf eine 
Oberflache und Hartung der aufgebrachten Lackzusammensetzung. 



35 



40 



45 



50 



55 



36 



BNSDOCID: <EP 0453396A1 _l_> 



# 



EP 0 453 396 A1 



Europaisches 
PatenUmt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Niract der AimeJdang 

EP 91 81 0192 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kstegorie 



KeuBzescfaniaic dcs Doknments nth Angabc, s«wett erforderlkfa, 
der ma6gebUcfaen Tefle 



DettifTt 
Ansproca 



KLASSfflKATION DER 
ANMELDUNG dot. CLS) 



Y 
Y 



Y 
A 
A,D 



FR-A-2 619 814 (SANDOZ) 

* Anspriiche 1-8 * 

US-A-3 268 474 (W.B. HARDY) 

* Anspruch 1; Spalte 2, Formula II * 

DE-A-3 320 615 (SANDOZ) 

* Anspriiche 1-3,5 * 



FR-A-2 607 494 

* Anspruch 1 * 

EP-A-Q 180 548 

* Anspruch 1 * 

EP-A-0 200 190 

* Anspruch 1 * 



(SANDOZ) 

(CIBA-GEIGY) 

(AMERICAN CYAN AM ID CO. ) 



1-3 

1-3 

1-3 

1-3 

10-12 

20 



C 09 D 7/12 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE d»t. CLS) 



C 09 D 



Dcr vpriiegende Recfaercbeabcricfat wurde for aUe Pateatansprikhe entelat 



DEN HAAG 



AbtcftMaisBi 

05-08-1991 



BUSCAGLIONE Y. 



KATECORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : ra besooderer Bedeaiuog alldo bctracotet 

Y : voa fcesoodetcr Bedeotuog io VerbtndHQg ah daer 

aaderco Vertffentlicbiag derselbea Kaiegorie 
A : tecsaologfecaerHtofefgniBd 
O : akatscariftllcae Offeabanwg 
P : Zwiscbcnlitentar 



T : der Erfinduag zugrunde Uegeode Thawte* o4cr Gni&dsfize 
E : Slteres Potestdokamcat, das iedoca erst an «d*r 

oich <ka Aoaddedatuai v e r offeotUcfct wortfaa 1st 
D : In der Anmeldane ugcfDarlcs Dokuatcat 
L : sus uden Griladea ugefUrtes Dokuacat 

A : Mitg'tM dcr gkicbeo Pafeatfaiallie, Mbcrrimrtlmreadeg 
Dokuneot 



37 



BNSDOCID: <EP 0453396 A1 J_> 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



